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(54) MICROFIBRILLES DE CELLULOSE A SURFACE MODIFIEE - PROCEDE DE FABRICATION ET UTILISATION 
^ COMME CHARGE DANS LES MATERIAUX COMPOSITES. 



(57/ La presente invention concerne des microfibrilles de 
cellulose notamment utiles comme charge de renfort ou 
agent structural de materiaux composites, un procede de 
fabrication de eel les a et les materiaux composites les 
contenant. 

L'invention se rapporte plus particulierement a des mi- 
crofibrilles de cellulose a surface modifiee presentant un 
rapport LVD superieur a 20, de preference superieur a 1 00. 
et un diametre moyen compris entre 1 nm et 50 nm. (L 
etant la longueur de la microfibrille et D son diametre 
moyen). Ces microfibrilles se caracterisent par le fait qu'au 
moins 25% en nombre des fonctions hydroxyles presentes 
a la surface de celles ci sont esteriftees par au moins un 
compose organique comprenant au moins une fonction 
pouvant reagir avec les groupes hydroxyles de la cellulose. 
Ainsi, quand le compose organique est un compose com- 
prenant des groupes acetyles tel que Tacide acetique : les 
microfibrilles de ('invention sont utilisees comme charge de 
renfort dans un materiau dont la matrice polymerique est 
I'acetate de cellulose. 

Ce materiau composite charge peut etre mis en forme 
pour obtenir des films, pieces moulees, fibres ou fils. 
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MICROFIBRILLES DE CELLULOSE A SURFACE MOPIFIEE 
PROCEDE DE FABRICATION ET UTILISATION COMME CHARGE DANS LES 

MATERIAUX COMPOSITES 

L'invention conceme des microfibrilles de cellulose notamment utiles comme 
charge de renfort ou agent structurant de materiaux composites. 

L'invention se rapporte plus particulierement a des microfibrilles de cellulose 
a surface modifiee, un procede de fabrication de celles-ci et leur utilisation comme 
charge de renfort ou agent structurant pour materiaux composites. 

It est connu d'utiliser des fibres telles que fibres de verre, matiere plastique 
ou carbone comme charge de renfort ou agent structurant dans des materiaux 
composites. II a egalement ete propose d*utiliser des fibres de cellulose de differentes 
origines comme charge de renfort Ainsi t le brevet europeen n° 0 200 409 d6crit 
I'utilisation de fibres cellulosiques d'origine bacterienne comme renfort de materiaux 
thermodurcissables. La demande de brevet intemationale WO 93/10172 decrit 
I'utilisation de microfibrilles de cellulose d'origine naturelle comme charge de renfort 
pour les resines thermodurcissables. On peut egalement citer I'article de 
P. GATENHOLM et al paru dans J. Appl. PoL Sc. - vol. 45, 1667-1677 (1992) sous le 
titre "Biodegradable Natural Composites" decrivant I'utilisation de fibres naturelles et 
done biodegradables, telles que les fibres de cellulose, comme charge de renfort pour 
des materiaux composites a base de polymeres biodegradables tels que le 
polyhydroxybutyrate ou le polyhydroxyvalerate. 

Toutefois, un des problemes rencontres dans ('utilisation de telles charges 
reside dans la difficulty a assurer une bonne dispersion de la charge dans le materiau 
composite. Le phenomene d'agglomeration de la charge est notamment observe avec 
les fibres de cellulose utilisees comme charge des matrices en resine thermoplastique. 
Une mauvaise dispersion de la charge dans la matrice d'un materiau composite affecte 
s6rieusement les proprietes mecaniques de celui-ci. Pour am6liorer la dispersion des 
fibres, il a ete propose de modifier chimiquement ou d'hydrolyser les fibres de cellulose. 
Toutefois, pour obtenir un materiau a proprietes ameliorees par des charges de renfort 
il est necessaire d'ajouter une quantite importante de fibres. L'utilisation de microfibrilles 
permet d'ameliorer les proprietes du materiau renforce avec un faible taux de charge, si 
les microfibrilles sont convenablement dispersees dans le materiau. Une telle dispersion 
est souvent difficile a obtenir. 
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Pour r medier a ces inconv ' nients, 1'invention propos des microfibrilles d 
cellulose a surface modifiee, et un procede de fabrication de ces microfibrilles. Les 
produits de I'invention conserv nt les propriet ' s intrinsdques d la cellulose car I s 
microfibrilles sont toujours constitutes d'un arrangement de chaines de cellulose non 
5 modifie. Toutefois, elles presentent une surface comportant des especes chimiques 
dont la nature est determinee en fonction de la matrice d renforcer, pour rendre 
chimiquement compatibles les microfibrilles de cellulose et la matrice dans laquelle 
elles seront dispersees. 

A cet effet, ('invention propose des microfibrilles de cellulose d surface modifi6e 
10 presentant un rapport UD superieur a 20, de preference superieur d 100, et un diam&tre 
moyen compris entre 1 nm et 50 nm. (L etant la longueur de la microfibrille et D son 
diametre moyen). Ces microfibrilles se caracterisent par le fait qu'au moins 25 % en 
nombre des fonctions hydroxyles presentes a la surface de celles-ct sont esterifites par 
au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir 
15 avec les groupes hydroxyles de la cellulose. Ce compose organique sera appel6 dans le 
reste du texte compose organique esterifiant. Avantageusement le pourcentage 
d'esterification est d'au moins 50 %. 

Les restes organiques provenant des composes organiques esterifiants fix6s 
en surface des microfibrilles assurent une compatibility de la microfibrille de cellulose 
20 avec le milieu dans lequel elle est dispersee. 

Ainsi, dans le mode de realisation prefere de Pinvention, quand le reste de 
compose organique esterifiant est un radical acetique, les microfibrilles £ surface 
modifiee sont compatibles notamment avec Tacetate de cellulose et pourront etre 
avantageusement utilisees comme charge de renfort des mattriaux composites d base 
25 d'acetate de cellulose, comme cela sera decrit ci-apres. 

Les microfibrilles de cellulose peuvent etre d'origine quelconque, par 
exemple d'origine vegetate, bacterienne, animale, fongique ou amibienne, de 
pref6rence vegetale, bacterienne ou animale. 

Comme exemple de sources animates de cellulose on peut citer les animaux 
30 de la famille des tuniciers 

Les sources vegetales de cellulose peuvent etre le bois, le coton, le lin, la 
ramie, certaines algues, le jute, les dechets des industries agroalimentaires, ou 
analogue. 

Les microfibrilles sont obtenues a partir des sources ceilulosiques cities 
35 precedemment par des procedes connus. Ainsi, a titre d'exemple, les microfibrilles de 
c llulos sont obtenues a partir du bois par traitement d celui-ci avec un solution 
concentre d soude pour elimin r la lignin puis individualisation des microfibrilles par 
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homogeneisation en milieu aqueux. Les microfibrilles sont generalement constitutes par 
20 a 1000 chalnes de cellulos organis es de maniere parallel . 

Ces micronbrilles sont ensuite traitees par un mili u sterifiant selon un 
proced6 penmettant de controler le degre d'esterification des microfibrilles. 

Ainsi, selon un mode de realisation de ('invention, les microfibrilles sont 
dispersees dans un milieu liquide. Ce liquide ne doit pas solubiliser la cellulose, ni avoir 
un effet sur la structure des microfibrilles de cellulose. 

Comme liquides convenables, on peut citer les acides carboxyliques, les 
hydocarbures halogenes ou non aliphatiques ou aromatiques, les solvants aprotiques 
polaires, I'ether ethylique. L'acide acetique anhydre ou "glacial" est le milieu pr£fer6. 

Apres dispersion des microfibrilles, un compose organique esteriftant ou 
agent d'esterification est ajoute dans le milieu, avec avantageusement un catalyseur 
et/ou un activateur d'esterification. 

Comme agents d'esterification, on peut citer a titre d'exemple les acides 
carboxyliques, les anhydrides ou halogenures d'acides carboxyliques comprenant un 
radical hydrocarbone sature ou insature et pouvant comprendre des heteroatomes. 

De preference, le radical hydrocarbone comprend de 1 a 20 atomes de 
carbone et est choisi, par exemple, dans le groupe comprenant les radicaux m6thyl, 
ethyl, butyl, propyl, vinyl, les chaines grasses. 

A titre d'agents d'esterification preferes de I'invention, on peut citer, a titre 
d'exemple, I'anhydride acetique, I'anhydride butyrique, le chlorure d'acetoyle, le chlorure 
de butanoyle, l'acide acetique. 

Les catalyseurs d'esterification convenables pour I'invention sont les 
catalyseurs acides tels que les acides mineraux ou organiques comme l'acide 
sulfurique, l'acide perchlorique, les acides trifluroacetique et trichloroacetique, ou les 
catalyseurs basiques comme les amines tertiaires telles que la pyridine. 

Comme agent activateur de la reaction d'esterification de la cellulose, les 
anhydrides trifluoroacetique, trichloroacetique peuvent §tre cites & titre d'exemple. 

La reaction d'esterification est realisee pendant une duree determinee pour 
obtenir une esterification des groupements hydroxyles presents a la surface des 
microfibrilles. Uarret de I'esterification est obtenu, par exemple, soit par addition tfun 
compose, avantageusement, de I'eau, rendant inactif I'agent d'esterification soit par 
refroidissement et/ou dilution du milieu. 

Les microfibrilles partiellement esterifiees sont extraites du milieu par tous 
moyens appropries, notamment par lyophilisation, centrifugation, filtration ou 
precipitation. Elles sont ensuit , avantag usem nt, lavees et sech£es. 
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Les microfibrilles confonmes a invention pr'sentent a leur surface des 
groupes hydrocarbones qui permettent leur dispersion dans des materiaux pouvant 6tre 
mis en forme pour la realisation d'articles varies, t Is que pieces moulees, films, fibres, 
fils, joncs, membranes, par exemple. 
5 (.'addition de microfibrilles de cellulose a surface modifiee a comme effet 

('amelioration des proprietes mecaniques de ces materiaux. Cette utilisation comme 
charge de renfort est egalement un objet de la presente invention. 

Les microfibrilles confonmes £ I'invention peuvent egalement §tre utilis6es 
comme charge structurante dans des materiaux tels que les peintures, vemis, 
10 par exemple. 

Les materiaux renforces ou structures par des microfibrilles confonmes d 
I'invention, appeles egalement materiaux composites, sont egalement des objets de 
I'invention. 

Comme materiaux qui peuvent etre renforces par des microfibrilles 
15 confonmes a I'invention, on peut citer a titre d'exemple, les esters de cellulose tel que 
('acetate de cellulose, les polymeres biodegradables tels que les polyhydroxybutyrates, 
hydroxyvalerates, les resines utilisees en peinture, les colles, les encres. 

La modification de surface des microfibrilles de la presente invention permet 
d'obtenir une tres bonne compatibilite entre la charge de renfort et la matrice. Cette 
20 compatibilite permet, comme dans I'exemple de I'acetate de cellulose renforc6 par des 
microfibrilles a surface modifiee par des groupements acetates, d'obtenir un materiau 
composite translucide et meme transparent. En outre, elle permet d'obtenir une tr6s 
bonne dispersion des microfibrilles dans la matrice. 

Les microfibrilles de I'invention peuvent etre presentes dans les materiaux 
25 composites a des concentrations tres variables, depuis quelques pour cents en poids 
jusqu'a 200 % en poids par rapport a la matrice, par exemple. 

La dispersion des microfibrilles de I'invention dans la matrice des materiaux 
composites peut etre realisee selon les procedes connus d'incorporation des charges 
dans une matrice. 

30 Un des procedes preferes de ('invention consiste a disperser les 

microfibrilles dans une solution du materiau formant la matrice du materiau composite, 
puis apres mise en forme de la solution, a evaporer le solvant pour obtenir Particle 
forme. On peut egalement ajouter dans la solution de materiau formant matrice, les 
microfibrilles sous forme d'une dispersion dans un fiquide avantageusement identique 

35 au solvant de la matrice. 

Un autre procede avantageux consiste a introduce les microfibrilles dans le 
mat riau a I'etat fondu. 
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D'autr s details, avantages de I'invention apparaitront plus dairement au vu 
des exemples donnes ci-dessous uniquement a litre d'illustration, et d titre indicate, et 
d s figures annexees dans lesqu lies : 

- fa figure 1 represente une vue en microscopie electronique S baiayage de la 

5 rupture d'un film d'acetate de cellulose obtenu a partir d'un collodion dans un melange 
d'acide acetique et d'eau : la vue A correspondent d un film non charg6, la vue B 
correspondant a un film charge avec 7% en poids de microcristaux de tunicine non 
ac6tyles, et 

- la figure 2 represente une vue en microscopie electronique & baiayage de la 
10 rupture d'un film d'acetate de cellulose obtenu a partir d'un collodion dans un melange 

d'acide acetique et d'eau : la vue A correspondant a un film non charge, la vue B 
correspondant a un film charge avec 7% en poids de microcristaux de tunicine acetyls 
conform6ment a I'invention. 

) 

15 EXEMPLE 1 

Des microfibrilles de cellulose sont obtenues, selon le precede decrit ci- 
dessous, a partir de Penveloppe d'especes d'animaux marins appartenant d la famille 
des tuniciers : Halocynthia roretzi, Microcosmus Fulcatus et Halocynthia aurantium. 

20 Les enveloppes sont d'abord nettoyees grossierement, puis couples en 

petits morceaux et blanchies par traitements successtfs a la soude et avec une solution 
de chlorite de sodium. Les morceaux d'enveloppes blanchies sont ensuite desintdgres 
en suspension dans I'eau distillee par passage dans un mixer. 

La suspension de fragments obtenue est diluee a I'eau distillee jusqu'd une 

25 concentration de I'ordre de 1 % en masse. Les microfibrilles de cellulose sont 

tron^onnees par hydrolyse a I'acide sulfurique 65 % en poids a 80°C pendant 30 
minutes, en microfibrilles plus individualisees et de longueur plus faible. Ces 
microfibrilles tron^onnees et individualisees sont souvent appelees des microcristaux 
Ce terme sera employe ci-apres. 

30 Les microcristaux sont recuperes par filtration et lavage a I'eau. Le gdteau 

de filtration est redisperse dans I'eau distillee sous agitation mecanique puis par 
ultrasons. On obtient ainsi une dispersion aqueuse de microcristaux de cellulose. 

Les microcristaux de cellulose recuperes en dispersion aqueuse sont ensuite 
soumis a une esterification partielle par I'anhydride acetique pour obtenir des 

35 microcristaux a surface modifiee, conformes a I'invention. 



BNSOOCtD- <FR 27393ft3A1> 



2739383 

6 

Le proced ' d'esterification (acetylation) st decrit ci-d ssous : 
Les microcristaux de cellulose, recuperes en dispersion aqu use, sont 
resuspendus dans I'acide acetique 100 %. Pour ce faire, Peau est dans un premier 
temps progressivement remplacee par de I'acide acetique par distillation & l*6vaporateur 
5 rotatif (temperature du bain d'eau < 40°C) . Lorsque la teneur en acide ac6tique du 
milieu devient suffisante, la dispersion est destabilisee et flocule. Les microcristaux sont 
alors isolables par centrifugation. Par une succession d' operations de centrifugation 
dilution a I'acide acetique 100 %, on atteint une teneur en eau de Pordre de 0,2 % en 
masse (d'apres les dosages effectues sur la solution sumageante £ I'aide d'un 

10 coulometre Karl-Fischer Metrohm, module 684, avec cellule sans diaphragme). 
On obtient ainsi une dispersion floculee de microcristaux de cellulose dans I'acide 
acetique, qui est le solvant de reaction. 

50 g d'une telle dispersion (contenance en cellulose : 0,23 % en masse) sont 
dilues avec 100 g d'acide acetique 100 % et portes a 60°C sous agitation (700 rpm). 

15 380 ^l d'une solution d'acide sulfurique a 4,6 % en masse dans I'acide acetique sont 
alors ajoutes, avec la quantite necessaire d'anhydride acetique pour neutraliser les 
traces d'eau. Apres 5 minutes, un melange constitue de 5 ml d'anhydride acetique 98 % 
et 5 ml d'acide acetique 100 % est additionne. Au bout de 5 minutes d'acetylation, on 
observe une redispersion des microcristaux de cellulose dans le milieu rtactionnel. 

20 La floculation presente en debut de reaction disparait. Des domaines birefringents 
(comportement de cristal liquide des microcristaux) peuvent etre observes en Iumi6re 
polarisee. Le milieu reactionnel est alors refroidi dans un bain de glace fondante. 25 ml 
d'une solution aqueuse d'acide acetique a 80 % en masse sont ajoutes pour detruire 
I'anhydride acetique residuel et stopper ainsi I'acetylation des microcristaux. 

25 Les microcristaux acetylees sont separes du milieu reactionnel par 

lyophilisation. lis sont ensuite purifies par une dialyse contre de Teau. Apres dialyse, ils 
sont seches par lyophilisation. 

Ces microcristaux presentent les caracteristiques suivantes : 



30 UD=100 
D = 10 nm 

Taux d'acetylation des hydroxyles de surface = 100 % 

Le taux d'acetylation est determine par spectrophotometrie infrarouge. 
35 Avec ces microcristaux acetyles, un film d'acetate de cellulose renforcd a 6t6 

obtenu selon I procede suivant : 

200 mg de microcristaux acetyles lyophilises sont disperses dans 100 g 
d'acetone 99,5 % de purete par agitation vigoureuse, puis sonification. 



BNSDOCID:<FR 2739383A1> 



2739383 

7 

Un collodion d'acetate de cellulose dans I'ac&one est pr£par£ par 
dissolution de 10 g d'acetate de cellulose commercialise par la Soci6t6 Rhdne-Poulenc 
Tubiz Plastics dans 90 g cfaceton 99,5 % 

Des films renforces d'acetate de cellulose sont prepares par melange <f une 
5 quantite detenminee de la dispersion ac&onique des microcristaux de cellulose dans 
10 g de collodion d'acetate de cellulose, le melange etant verse dans des capsules en 
verre de 10 cm de diametre. Le solvant est evapore a temperature ambiante puis par 
sechage a 45°C a fair. Oes films d'environ 100 urn d'epaisseur sont obtenus avec des 
concentrations ponderales en microcristaux acetyles variables, selon la quantite de 
10 dispersion acetonique ajoutee. 

A titre comparatif des films d'acetate de cellulose renforce par les 
microcristaux obtenus avant acetylation sont prepares selon le mode operatoire suivant 

La dispersion de microcristaux obtenus par traitement des enveloppes de 
tunicier, avant esterification, est concentree par evaporation de I'eau. Puis de Pacide 
15 acetique a 100 % est ajoute. Une dispersion contenant 0,2 % en poids de microcristaux 
dans de I'acide acetique a 50 % est obtenue. 

Cette dispersion est ajoutee selon des quantites d6terminees dans un 
collodion d'acetate de cellulose a 5 % en masse dans de I'acide acetique a 100 %. Des 
films sont obtenus seton le precede decrit precedemment. Les films apr6s Evaporation 
20 de I'acide acetique par sechage a 45°C presentent une epaisseur d'environ 100 jim. 

Les proprietes des films sont determinees selon les methodes suivantes. 

Propri6t6s m§caniques 

25 A I'aide d'un emporte-piece et d'une presse hydraulique, les films renforc6s 

sont decoupes en eprouvettes en forme d'halteres presentant une longueur utile 6gale d 
19 mm, une largeur egale a 4 mm et epaisseur de 0,1 mm. Ces eprouvettes sont 
placees pendant 4 jours a 25°C dans un dessiccateur contenant une solution aqueuse 
saturee de nitrate de magnesium [Mg(N03>2. 6 H 2°]- A , cette temperature, le taux 

30 d'humidtte au-dessus de la solution saline saturee est de 53 %. Les tests mecaniques 
sont effectues sur une machine de traction Instron 4301 equipee d'une cellule de 100N. 
On utilise des machoires pneumatiques a mordaches striees permettant d'eviter le 
glissement de I 'eprouvette au cours de I'essai. Les mesures sont rdalisees dans une 
pidce climatisee (thenmostatee a 25°C et conditionnee a 50 % d'humiditd). La vitesse de 

35 deformation est ajustee a 8,8x1 0* 4 s* 1 et la longueur initiate entre mors a 25 mm. Pour 
chaque materiau prepare, 6 eprouv tt s de traction sont teste s. 
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L'essai de traction permet de determiner le comportement m£canique cfun 
materiau pour de grandes deformations. On exerce une force de traction sur le materiau 
jusqu'a sa rupture, en suivant un processus d mise en charge d Vitesse de deformation 
constante. Au cours de l'essai, on enregistre la force F appliquee a Pechantillon et 
rallongement AJ 

La contrainte a est calculee selon I'expression : 

<x = F/S 

ou S represente I'aire de la section de Peprouvette. 

Si Ton admet que le materiau se deforme a volume constant et deformation 
homogene, I'aire de la section de I'eprouvette est donnee par : 

S = S 0 x y\ 

dans laquelle S Q et l 0 sont les valeurs initiales de I'aire de la section et de la longueur 
de Pechantillon. 

Par ailleurs, la deformation e est definie par 

e = In <l/l 0 ) = Al / 1 0 

Le module d'elasticite E (ou module d'Young) est donne par ia pente k Porigine de 
la courbe contrainte - deformation. 

Repartition de la charge 

La repartition des microcristaux dans le materiau composite est observee par 
inclusion de petits morceaux de films renforces dans une resine melamine 
commercialisee sous le nom Nanoplast FB101. Les blocs obtenus sont coup6s d Paide 
d'un couteau diamant a angle 35° selon un plan de coupe perpendiculaire au plan du 
film. Les sections obtenues d'epaisseur comprise entre 50 et 90 nm sont transferees sur 
des grilles de cuivre recouvertes d'un film de carbone. Ces coupes sont observees d 
Paide d'un microscope electronique a transmission. 

La texture du materiau composite est egalement appreciee par observation 
au microscope a balayage a emission de champ d'une fracture du film realisee dans 
I' azote liquide. 

Les films renforces par les microcristaux acetyles sont plus transparents qu 
les films renforces par les microcristaux non acetyles. 

Par ailleurs, Pobservation des fractures dans Pazote liquide illustrecf par les 
figures 1 et 2 respectivement pour les films avec microcristaux acetyls et les films avec 
microcristaux non acetyles montre que ces demiers s'organisent n f uillets 
horizontaux. 
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Au contraire, les films renforces par les microcristaux ac6tyl6s sont 
homogenes et presentent une bonne dispersion de la charg dans la matrice. 

Les propri 'tes mecaniques des differents films sont rassemblees dans I 
tableau I ci-dessous : 

5 

Tableau I 







Films avec 




Films avec 


% charge 


microcristaux acetyles 


microcristaux non acetyles 




E (Gpa) 


o (MPa) 


Allongement 


E (GPa) 


a (MPa) 


Allongement 








a la rupture 






a la rupture 








(%) 






(%) 


0 


2.8 


72.5 


12 


2.8 


73 


12 


1 


3 


73 


11 


3.1 


73 


5 


2 


3.7 


83 


10 


3.15 


80 


6 


5 


4,05 


100 


9 


3.25 


93 


5 


7 


4.2 


106 


9 


3.5 


97 


4 



E = module d'elasticite 
10 a ~ contrainte a la rupture 

EXEMPLE 2 

Des microcristaux de cellulose sont prepares a partir de linters de coton 
15 selon le mode operatotre ci-dessous : 

20 g de linters de coton sont places dans 1 I d'eau distillee et desint6gr£s 
pendant 10 mn a 30 - 40°C dans un mixer Waring "Commercial Blendor". Le broydt est 
essore sur un fritte de porosite 2 (Diametre des pores compris entre 40pm et 90pm). II 

20 est ajoute a 280 ml d'acide sulfurique 65 % en poids prealablement refroidis dans un 
bain de glace fondante a une temperature d'environ 5°C (ceci pour eviter un 
jaunissement trop prononce du milieu). Le melange est plac6 dans un ballon de 500 ml 
equips tfune agitation mecanique efficace et transfere dans un bain d'huile £ 75°C. II 
est maintenu ainsi pendant 30 minutes durant lesquelles la temperature dans le ballon 

25 att int 70°C. Apres dilution par 250 ml d'eau distill ' e, I s microcristaux sont Iav6s d reau 
distil!6e par centrifugations succ ssiv s. Au bout de 3 d 4 cycles, le sumageant 
d meur turbid . L contenu du tub de c ntrifugation est alors dialysd pendant 2 jours. 
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Ensuite, 20 minut s de trait m nt aux ultrasons (Branson Sonifier moddl B 12) 
penmettent d'obtenir une dispersion aqueuse stable de microcristaux de cellulos de 
coton. Le rendement de la preparation est d'environ 60 %. 

Pour acetyler les microcristaux de coton obtenus ci-dessus, its doivent Stre 
disperses dans de I'acide antique glacial. Cette dispersion ou suspension est obtenu 
par remplacement de I'eau par de I'acide acetique par distillation dans un evaporateur 
rotatif. L'addition d'acide acetique est arretee quand la dispersion est destabilise et 
flocule. Ainsi, les microcristaux sont isoles par centrifugation. La teneur r6siduelle en 
eau est abaissee par des operations successives de centrifugation (dilution d I'acide 
acetique d 100 %), jusqu'a une teneur de 0,2 % en poids. On obtient une dispersion 
floculee de microcristaux dans I'acide acetique pur. 

Les microcristaux de cellulose de coton sont acetyles selon le mode 
operatoire suivant : 

50 g d'une dispersion de microcristaux dans I'acide acetique glacial 
(teneur en cellulose : 1 ,4 % en masse) sont portes a 45°C sous agitation. Un melange 
de 0,11 g d'acide sulfurique 96 %, une quantite necessaire d f anhydride acetique pour 
neutraliser les traces d'eau et 4,5 g d'acide acetique 100 % sont alors ajoutes. Apr6s 5 
minutes, un melange constitue de 1,86 g d'anhydride acetique 98 % et 3,60 g d'acide 
acetique 100 % est additionne. Au bout de 7 minutes d'acetylation, le milieu reactionnel 
est refroidi dans un bain de glace fondante. 15 ml d'une solution aqueuse d'acide 
acetique 80 % en poids sont ajoutes pour detruire ('anhydride acetique residue! et 
stopper ainsi I'acetylation des microcristaux. 

Les microcristaux acetyles sont separes du milieu reactionnel par 
lyophilisation puis dialyses contre de I'eau et enfin seches par lyophilisation. 

Les microcristaux ont fes caracteristiques suivantes : 

L/D = 20a 100 
D = 2 a 5 nm 

Taux d'acetylation des hydroxyles de surface = environ 50 % 

On prepare des films d'acetate de cellulose selon le procede d6crit d 
I'exemple 1 par melange d'une dispersion dans r acetone des microcristaux ac6ty!6s d 
coton avec un collodion d'acetate de cellulose dans race tone. 

On constate une augmentation du module de Young qui passe de 2,8 G Pa 
pour un film d'acetate de cellulose non renforce a 3,8 G Pa pour un film cont nant 
20 % en poids de microcristaux de coton acetyles, et 4,4 GPa avec 25 % de charg s. 

Par contre, la contraint a la rupture diminu . C phenomdne s' xpliqu par 
I rapport UD faible pour les microcristaux de coton. 
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EXEMPLE 3 

L'exemple 2 est repete mais en utilisant comme source de cellulose d s 
microfibrilles de cellulose de parenchyme. Les microfibrilles sont obtenues par 
homogeneisation mecanique des parois de cellules de parenchyme d'ou I'on a retire 
I'hemicellulose et les pectines. 

Les microfibrilles de cellulose de parenchyme sont acetylees d temperature 
ambiante. 70 g de dispersion acetique de microfibrilles (teneur en cellulose : 0,4 % en 
masse) sont ajoutes dans un melange de 1 1 t 2g d'acide ac6tique 100% et 11,2g 
tfanhydride trifluoroacetique 99%. L'ensemble est port6 & 50°C sous agitation. La 
reaction est stoppee a des temps variables en fonction du taux d'acetylation d£sir£. Par 
exemple, I'arret doit se faire a t = 4 jours pour obtenir des microfibrilles ac£tyl6es d 
35 %. A I'instant choisi, I'arret est realise par addition d'un exces d'acide acetique 
aqueux (80%). 

Uisolation des microfibrilles acetylees de parenchyme sont sgparees par 
lyophilisation et sechees sous vide a 80°C. 

Les microfibrilles obtenues ont les caracteristiques suivantes :. 

UD : 3000 a 5000 
D : 2 a 3 nm 

Degre d'acetylation de la surface : environ 57 % 

Les films d'acetate de cellulose renforces par des microfibrilles acetylees de 
parenchyme sont prepares selon le mode operatoire decrit a Texemple 2. 

Les proprietes mecaniques des films sont rassembles dans le tableau II 

ci-apres : 
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Tabl au II 







Films avec 




Films avec 


% charge 


microfibrilles acetylees 


microfibrilles non acetylees 




E (Gpa) 


a (MPa) 


Allongement 


E (GPa) 


a (MPa) 


Allongement 








a la rupture 






a la rupture 








(%) 






(%) 


0 


2,8 


79 


12 


2.8 


79 


12 


2 


3.4 


86 


11 


4,5 


91 


4 


5 


3.5 


87 


11 








7 


3.8 


90 


10 








10 


4.3 


95 


9 









E = module d'elasticite 
5 a - contrainte a la rupture 

EXEMPLE 4 : Dispersion de microcristaux de cellulose 

Les microcristaux de cellulose obtenus apres blanchiment et tronfonnage 
10 par l*acide sulfurique sont dispersables dans de I'eau. De me me, les microfibrilles de 
Parenchyme sont dispersables dans I'eau car elles portent a leur surface des r£sidus d 
pectine qui sont charges. Ces dispersions sont stables, les microcristaux ou 
microfibrilles pouvant adopter un comportement de cristal liquide. Toutefois ces 
microcristaux ne sont pas dispersables dans les solvants organiques tels que Paceton 
15 ou I'acide acetique. 

Au contraire, les microcristaux a surface modiftee conformes £ la pr6sente 
invention sont dispersables dans Pacetone ou I'acide acetique. Cette dispersibilite peut 
s'expliquer par les groupements acetyl , dans le cas de microcristaux acdtyles, presents 
d leur surface qui compatibilisent les microcristaux avec le milieu organique. 
20 Les microcristaux acetyles ont un comportement de cristal liquide quand ils sont 
disperses dans I'acetone. 
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REVENDICATIONS 

1 - Microfibrilles de cellulose & surface modifiee presentant un rapport UD 
superieur a 20 et un diametre moyen (D) compris entre 1nm et SO nm, L representant la 
5 longueur des microfibrilles et D leur diametre moyen, caracterisees en ce qu'au moins 
25 % des fonctions hydroxyles presentes £ la surface de la microfibrille sont esterifutes 
par au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir 
avec les dites fonctions hydroxyles. 

10 2 - Microfibrilles selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'au moins 

50 % des fonctions hydroxyles presentes a la surface de la microfibrille sont esterifiees. 

3 - Microfibrilles selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce 
que le compose organique comprenant au moins une fonction reagissant avec les 

15 fonctions hydroxyles de la cellulose est choisi parmi les anhydrides ou halogenures 
d'acides carboxyliques comprenant un radical hydrocarbone sature ou insature et 
pouvant comprendre des heteroatomes, et les acides carboxyliques correspondents. 

4 - Microfibrilles selon la revendication 3, caracterisees en ce que le radical 
20 hydrocarbone comprend de 1 a 20 atomes de carbone. 

5 - Microfibrilles selon la revendication 4, caracterisees en ce que le radical 
hydrocarbone est choisi dans le groupe comprenant le radical methyl, ethyl, propyl, 
butyl, vinyl, les chaines grasses. 

25 

6 - Microfibrilles selon Tune des revendications precedentes caracterisees en 
ce que ledit compose organique est choisi dans le groupe comprenant Panhydride 
acetique, ('anhydride butyrique, le chlorure d'acetoyle, le chlorure de butanoyle, 
I'acide acetique . 

30 

7 * Microfibrilles selon I'une des revendications precedentes, caracterisees 
en ce qu'elles comprennent de 20 £ 1000 chaines de cellulose organisees de mani6re 
parallele. 
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8 - Procede de fabrication de microfibrilles de cellulose d surface modifi6e 
selon I'une des revendications 1 ^ 7, a partir de microfibrilles de cellulose obtenu s par 
fibrillation d'un materiau contenant des fibres de cellulose, caract6ris6 en ce qu'il 
consiste £ : 

- disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide et non 
destructurant de la microfibrille de cellulose, 

- ajouter dans la dispersion un agent esterifiant des fonctions hydroxyles de 
la cellulose, et eventuellement un catalyseur et/ou un activateur de la 
reaction d'esterification, 

- arreter la reaction d'esterification apres obtention du degre d'esterification 
souhaite, 

- extraire les microfibrilles partiellement esterifiees de la dispersion 

9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que I'agent 
d'esterification est un compose organique choisi dans le groupe comprenant les 
anhydrides ou halogenure d'acide acetique, propionique, butyrique, acrylique, 
methacrylique et les acides correspondants. 

10 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ie catalyseur d 
la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant les catalyseurs acides 
tels que les acides mineraux, organiques. les catalyseurs basiques tels que les amines 
tertiaires 

1 1 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le catalyseur 
de la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant I'acide sulfurique, 
I'acide perchlonque, les acides trifluroacetique et tnchloroacetique, la pyridine. 

12 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que I'activitateur de 
la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant les anhydrides 
trifluoroacetique, trichloroacetique. 

13 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le milieu liquid 
est choisi dans le groupe comprenant les acides carboxyliques, les hydocarbures 
halogenes ou non aliphatiques ou aromatiques, les solvants aprotiques polaires, 
Cither ethylique. 
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14 - Precede selon la revendication 8, caracterise en ce qu les microfibrilles 
£ surface modifiee sont extraites de la dispersion par centrifugation, lyophilisation, 
filtration u precipitation. 

5 15 - Utilisation des microfibrilles de cellulose selon I'une des revendications 1 

a 7, comme charge de renfort ou agent structurant dans un materiau composite. 

16 - Materiau composite comprenant une matrice et au moins une charge de 
renfort ou un agent structurant caracterise en ce qu'au moins une partie de la charge d 

10 renfort ou de I'agent structurant est constitute par des microfibrilles de cellulose selon 
Tune des revendications 1 a 7. 

17 - Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que la matrice est 
choisie dans le groupe comprenant les esters de cellulose, les polymeres 

15 biodegradables tels que polyhydroxybutyrate, polyhydroxyvalerate. 

18 - Materiau selon la revendication 17, caracterise en ce que la matrice est 
un acetate de cellulose. 
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